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図 1 TMDC 面内ヘテロ構造の模式図 
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PL 強度マッピング(図 2b)、ラマンスペクトル(図 2c)より確認できる。また、最初に成
長した WSe2の端から MoSe2が成長したことが分かる。また界面近傍の発光スペクトル
(図 2d)では、1.55 eV の MoSe2と 1.65 eV の WSe2の励起子発光ピークが同時に観測され
る。これは、界面で混晶化せずに組成が急峻に変化していることを意味している。 
図 3 に WSe2/MoSe2を使用した 2 端子 EDLED デバイスの模式図と光学顕微鏡像、4.0 
V 印加時の発光像と EL スペクトルを示した。電極に電圧を印加することで電解質中の
イオンが電極・試料表面に移動し、TMDC 内に p-i-n 接合が形成される。さらに、電極
から注入された電子とホールの再結合を通じて EL が観測される。図 3b に示すように、
上下の電極間の中心付近に接合界面が存在する。4.0 V の電圧印加時では、界面付近で
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図 3 (a)EDLED デバイスの模式図。 (b) 
WSe2/MoSe2デバイスの光学顕微鏡像。(点線
は界面を表す)と(c)4.0 V 印加時の EL 像、(d)
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は、大きく分けて 3 種類の接合が存在する。図 1.1(a)に示す typeⅠ(straddling gap)ヘテロ
構造では、伝導帯(CB)と価電子帯(VB)共に片側の半導体の電子とホールのポテンシャルが
低くなっている。図 1.1(b)で示す type Ⅱ(staggered gap)ヘテロ構造では、片側の電子のポ
テンシャルが低く、もう片側がホールのポテンシャルが高くなった入れ子状の構造となっ





 従来の３次元固体でのヘテロ構造(図 1.2 (a))の接合界面は二次元であり、界面における量
















TMDC、特に半導体である第 6 族の遷移金属を含む TMDC の基礎的な物性について詳細に
説明する。 
  
1.2.1 TMDC の構造 
 遷移金属ダイカルコゲナイド(TMDC：Transition Metal Di Chalcogenides)はグラファイ
トおよび六方晶窒化ホウ素(hBN)と同様に層状物質である[6,7]。TMDC はその組成および
構造により電子状態が変化するために、基礎物理やデバイスなどへの応用が期待されてい














図 1.3 (a) 周期表における遷移金属とカルコゲン。(b) 三角プリズム構造。紫色及び黄色
の球が，遷移金属及びカルコゲン原子をそれぞれ表している。[6] 
 
1.2.2 TMDC の電子構造 
 TMDC の電子構造は遷移金属原子と d 電子数の配位環境に強く依存する。図 1.4 に示す
ように TMDC の非結合 d バンドは M‐X 結合の結合性軌道（σ）反結合性軌道（σ*）との





ー側，σバンドの上に独立して存在する。TMDC における様々な電子物性は、4 族から 10









2H-MoTe2のバンドギャップを比較すると、1.3 から 1.0 eV へ減少する。 
図 1.4：TMDC の電子状態の図 [6]。 
 
 図 1.5 は三角形プリズム型配置の第 6 族 TMDC の代表的な物質である MoS2における、
第一原理密度汎関数法によるバルクおよび多層、単層のバンド構造の計算結果を示す[5]。
バルクや多層の TMDC では、Γ点に価電子帯最大(VBM：Valence Band Maximum)と、Γ
－K 間対称線の中間点で伝導帯最小(CBM：Conduction Band Minimum)をとり、およそ 1 
eV 程度のバンドギャップを持つ間接遷移型の半導体である。対して、単層の TMDC では、
VBM と CBM がともに K 点上にある直接遷移型の半導体である。これは、層数の減少と共
に Γ 点と K 点の間接ギャップが開いていくためである。これは、Γ点付近の電子状態が、
Mo 原子の d 軌道と S 原子の反結合性軌道 pzとの線形結合から生じており、層間の結合に
主に起因しているためである。一方で、K 点の直接バンドギャップは、層数によらずほと
んど一定である。これは、Mo 原子の d 軌道が、S-Mo-S 間で挟まれて局在し、層間の相互
作用にほとんど寄与しないためである [8]。このような振る舞いは、MoS2 を含む他の第 6
族 TMDC においても当てはまる。単層化に伴ってバンドギャップが直接遷移に代わること
で、光学特性は大きく変化する。例えば、多層において弱い発光しか観測されなかった MoS2、













図 1.5：バルク、4 層、2 層、単層 MoS2のバンド構造 [6]。 
 









1.2.3 TMDC の電気伝導特性 
 半導体 TMDC は、電界効果トランジスタ(FET)のチャネル材料への応用が期待されてお
り、今までにも多数の報告がなされている。n 型半導体では単層の MoS2において、室温で
200 cm2/Vs という高い移動度と 108という高い on/off 比が観測され[10]、p 型半導体では、
単層の WSe2において、室温にて 250 cm2/Vs という高い移動度と 106と高い on/off 比が観
測された[14]。バルク試料では off 状態が取れずに半導体特性が観測されず、10 nm 程度の
厚さを持つ薄膜試料では半導体特性が観測されるが、それらの on/off 比は 10～200 程度と
単層試料と比較すると非常に小さい。そのため、半導体トランジスタを作製する場合は、1
～数層の試料を用いることが重要である。 
 図 1.7：単層 MoS2 のトップゲート型トランジスタの(a)イメージ図、(b)伝達特性。単層
WSe2のトップゲート型トランジスタの(c)イメージ図、(d)伝達特性。[10,11] 
 
1.2.4 TMDC の光学特性 
 一般的に、半導体 TMDC で用いられる第 6 族 TMDC の光学特性について述べる。前述
したように、二層以上の第 6 族 TMDC は間接遷移型の半導体であるために、弱い発光を示









では、量子閉じ込め効果や弱い遮蔽効果によって励起子の束縛エネルギーが数 100 meV と
室温のエネルギー（約 26 meV）よりも大きいために、室温においても励起子が安定的に存




図 1.8：(a) 単層と二層 MoS2の発光スペクトル。挿入図は MoS2の層数に対する量子収量





1.3 TMDC の化学気相成長 
 単層あるいは薄層の TMDC の作製法として、機械的剥離法と化学気相成長法(CVD 法)





を得ることができ、清浄かつ平坦なへき開面を得ることができる。この手法は A. Geim と
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1.3.2  化学気相成長法(CVD 法) 
 化学気相成長法（CVD 法：Chemical Vapor Deposition 法）は、目的とする薄膜の成分
を含む原料ガスを供給し、基板表面での化学反応により成膜する方法である。この手法は、
グラフェンや単層 TMDC などの二次元材料の合成によく用いられる方法である。CVD 法
では、基板表面あるいは気相での化学反応で薄膜が形成されるため、合成時間や温度を調







であるため、本研究でも CVD 法を用いた。 
  
図 1.9：(a) CVD 合成のイメージ図。(b)、(c) 合成された単層 MoS2の光学顕微鏡像。[19,20]。 
 
1.4 TMDC によるヘテロ構造 







図 1.10：原子層 TMDC における、面内型ヘテロ構造と積層型ヘテロ構造の模式図 
 
1.4.1 TMDC 面内型ヘテロ構造の作製方法 








図 1.11：CVD 法による面内型ヘテロ構造の作製の模式図 
 
1.4.2 TMDC 面内型ヘテロ構造の特徴 















図 1.12：(a)WS2/MoS2積層型ヘテロ構造におけるバンド構造の模式図、(b) TMDC 積層型
ヘテロ構造と層間励起子の模式図、(c) TMDC 面内型ヘテロ構造と層間励起子の模式図 
 





































2.1 CVD 合成  
本研究では、TMDC を合成するために、CVD 法を用いた。この章では、MoS2、WS2、




2.1.1  TMDC の CVD 法による合成方法 
ここでは反応促進剤を使用しない合成について説明する。図 2.1(a)に合成で用いた CVD
装置の写真を示す。直径 3 cm、長さ 100-120 cm のガラス管、電気炉（AS ONE, セラミッ
ク電気炉 ARF-30K）を使用した。電気炉を冷やす際は扇風機を用いた。本実験で用いた
CVD 装置の略図を図 2.1 (b)に示す。基板はサファイア基板を用いた。モリブデン原料には
MoO3（アルドリッチ社、純度 99.5 ％）と MoO2（アルドリッチ社、純度 99 ％）、タング
ステン原料は WO3（アルドリッチ社、純度 99 ％）、カルコゲン原料は硫黄（アルドリッチ
社、純度 99.99 ％）とセレン（アルドリッチ社、純度 99.99 ％）を用いた。本実験では、
直径 3 cm、長さ 120 cm の石英管の中に原料や基板を入れて、窒素ガスで石英管内を置換
し、合成を行う。MoS2、WSe2の合成の詳細を表 1 に示す。遷移金属原料はモリブデン箔
（ニラコ社、厚み 0.05 mm、純度 99.95 %）、もしくはタングステン箔(ニラコ社、厚み 0.05 
mm、純度 99.95 %)で作製したボート(図 2.1 (c))にいれ、そのボートを直径 7 mm、長さ 57 







図 2.1 CVD 合成に用いた装置の(a)写真、(b)模式図、(c)モリブデン箔で作製したボート 
 
2.1.2 TMDC のハライドアシスト CVD 法による合成方法 
ここでは反応促進剤として KBr を使用した合成について説明する。本研究では、ここで
記した条件が最適な条件である。本実験で用いた CVD 装置の略図を図 2.2((a)に示す。基板
は SiO2/Si基板及びサファイア基板を用いた。モリブデン原料にはMoO3（アルドリッチ社、
純度 99.5 ％）と MoO2（アルドリッチ社、純度 99 ％）、タングステン原料は WO3（アル
ドリッチ社、純度 99 ％）、カルコゲンは硫黄（アルドリッチ社、純度 99.99 ％）とセレン
（アルドリッチ社、純度 99.99 ％）を用いた。本実験では、直径 3 cm、長さ 120 cm の石
英管の中に原料や基板を入れて、窒素ガスで石英管内を置換し、合成を行う。MoS2、WS2、
MoSe2、WSe2の合成の詳細を表 1 に示す。遷移金属原料はアルミナボートに入れ、電気炉
①の中心、KBr(アルドリッチ社、純度 90 %)はアルミナボート内の遷移金属原料の上流 2-3 
cm の位置に置いた。カルコゲン原料は電気炉②の中心に置いた。基板は直径 2 cm、長さ 5 
cm の石英管（中太管）の上にモリブデン箔（ニラコ社、厚み 0.05 mm、純度 99.95 %）、







図 2.2 (a)CVD 合成に用いた装置の模式図、(b)モリブデン箔で作製した基板ホルダー 
 
 




表 2：TMDC のハライドアシスト CVD 法の合成条件 
 
2.1.3 面内ヘテロ構造の 2 段階の CVD 合成 
 この合成方法は 2.1.1、2.1.2 章で示した合成方法を組み合わせた方法である。まず。WS2、
もしくは WSe2を SiO2/Si 基板、あるいはサファイア基板上に合成する。反応終了後、電気
炉を開けて管全体を室温まで下げる。その後、取り出した W 系 TMDC がのっている基板
をもう一度、石英管内に設置し、Mo 系 TMDC を合成するときと同様のセットアップで合
成を行う。 
  
2.1.4 面内ヘテロ構造の連続 CVD 合成 
ここでは、遷移金属酸化物を切り替えて連続で異なる TMDC を成長させた合成方法につ
いて説明する。本研究で作製した面内型ヘテロ構造では、ここで記した条件が最適条件で
あった。本実験で用いた CVD 装置の略図を図 2.3 (a)～(d)に示す。基板は SiO2/Si 基板及び
サファイア基板を用いた。原料は前項で示したものを使用した。合成は 1 段階目に WS2ま
たは WSe2から行い、2 段階目にその端から MoS2または MoSe2を成長させた。遷移金属原
料と KBr はアルミナボートに入れた。まず、WO3粉末は電気炉①の中心、基板の真下に置
き、KBr は WO3の 2cm 左側、MoO2は電気炉①と②の間、硫黄またはセレンは電気炉②の
熱電対の真下に置いた。1 段階目の反応が終了後、磁石で針金をまいた細管(図 2.3(e))を動
かすことで、MoO2 と KBr の入ったアルミナボートを押し出す。混晶を防ぐため、MoO2





の温度に冷やしたら、基板を取り出す。表 3 に WSe2 / MoSe2面内ヘテロ構造の詳細な合成
条件を示す。WS2 / MoS2面内ヘテロ構造は S 系 TMDC 単体の合成条件に合わせ、Se 系ヘ
テロ構造の合成と同様の操作を行う。 
 

























ン散乱光が著しく増大する。これを共鳴ラマン散乱と呼ぶ。本研究では 532 nm の波長をも
つレーザー光を用いて、各 TMDC の共鳴ラマン散乱を測定した。それぞれ、主に面外の振
動モードである A1g、面内の振動モードである E2gの 2 種類のピークが観測される。4 種類
の TMDC における固有のピークを示す（図 2.4(d)、(e)）[17,31,32,33]。 
 
図 2.4：(a) 顕微ラマン散乱分光器の写真、(b)ラマン散乱の模式図、(c)ラマン散乱における




図 2.5b に示すように、MoS2では層数が減少するにつれて、A1gモードは 406 cm-1に近付く








図 2.5：MoS2の(a) ラマンスペクトル、(b) ラマンピークのシフトプロファイル、 





















                           
2.4 電極作製 
 電気伝導測定を行うため、デバイスを作製した。本研究では SiO2/Si 基板を用いたバック
ゲートの電界効果トランジスタ(FET)と電解質を用いた発光デバイスである電気二重層発




・メタルマスク(図 2.7 ) 
 1. 基板を磁石の上に置き、基板上にメタルマスクを結晶の位置に合わせて乗せる。 
  メタルマスクには主に TEM グリッド(SPI SUPPLIES 社、ニッケルグリッド 12～80 
µm ギャップ)を使用した。 
  2. 真空蒸着器を用いて、電子ビームまたは、抵抗加熱にて金属を蒸着する。 
    真空度は、10-4～10-6 pa 程度で蒸着を行う。 
蒸着レートは Cr : 0.1 Å/s、Pd : 0.5 Å/s、Au : 0.5 Å/s 程度で行った。電極の厚さは、






  1. 基板を 100℃に設定したホットプレートで 60 秒加熱する。 
 2. スピンコーター(株式会社共和理研：K-359S1)に基板を固定し、フォトレジストを滴下  
  する。スピンコーターで 1250 回転/min で回転させてレジストを均一に広げる。 
  3. 100℃に設定したホットプレートで 90 秒加熱し、レジストを焼き固める。 
 4. パワーポイントで作製した電極パターンを光学顕微鏡に取り込み、対物レンズで集光 
した像を基板上に投影することでパターンの露光を行う。露光時間は対物レンズの倍 
率が 20 倍の時、5～10 秒程度行う。 
  5. 現像液(ミタニマイクロニクス株式会社 MR-D7)に 60 秒間浸し、現像する。 
 6. 純水に浸して、基板に付着した現像液を洗浄する。 







                             
2.5 電気二重層発光ダイオード(EDLED)  
 単層 TMDC は優れた電気・光・熱的な特性を持ち、また原子数個の厚さという究極的に
薄い構造的特徴から様々な光・電子素子や熱電変換素子、フレキシブル素子への応用が期
待されている。そうした応用へ向けて、大面積の単層 TMDC の合成技術だけでなく、素子















図 2.9 (a) 酸化物を用いたバックゲート FET の模式図、(b)EDLT の模式図  
 
 近年、この電気二重層をもちいた発光素子である電気二重層発光ダイオード(EDLED：
Electric Double layer  Light Emitting Diode)について報告された[37-39]。図 2.10(a)~(d)





p-i-n 接合が形成される(図 2.10 (d))。この i 層で電荷が再結合し、エレクトロルミネッセン
ス(EL)が観測される。図 2.10 (e)、(f)に単層 WSe2を用いた EDLED による発光スペクトル
と発光像を示す。観測されたスペクトルは、単層 WSe2の PL スペクトルとピーク位置が一
致していることが分かる。このように、EDLED によって、シンプルな素子構造を用いて
TMDC 原子層の発光素子を実現することができる。 
 EDLED 測定では、グローブボックス内の光学顕微鏡下で行う(図 2.11a)。印加電圧は 0.1
～0.2V ごと上げていき、それぞれの発光像、スペクトルを観測する。スペクトルは 30～60
秒の積算で測定を行った。デバイスは試料上に500 µm程の電極を2つ作成し、銀ペースト、




図 2.10 EDLED の (a) 模式図、(b)低電圧印加時、(c)高電圧印加時、(d)EL 観測時、(e)WSe2
の 3.0 V 印加時の EL と PL スペクトル、(f)EL 像
 
図 2.11  EDLED 測定で使用した(a)光学顕微鏡の写真、(b)配線後の試料の写真 
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3 シリコン・サファイア基板上の TMDC の CVD 合成  
3.1 実験 






3.2.1  TMDC の CVD 合成 
図 3.1にサファイア基盤上に 2.1.2章で示した合成条件を用いて合成した、MoS2と、WS2、
MoSe2、WSe2のそれぞれの結晶の光学顕微鏡像を示す。それぞれ、50 µm 以上の三角形の
結晶が確認できる。図 3.1(e)、(f)にそれぞれの結晶に由来するラマンスペクトルと PL スペ
クトルを示す。図 3.1(e)では、2.2 章に示した 4 種類それぞれ固有のラマンピークが確認で
きる。図 3.1(f)では、MoS2、WS2、MoSe2、WSe2の PL ピークである、1.80、2.00、1.55、
1.65 eV 付近にピークが確認できる。これらの結果より、本研究で用いた合成方法によって
4 種類の単体の単層 TMDC が合成できたことを確認できた。 
図 3.1 (a)MoS2、(b)WS2、(c)MoSe2、(d)WSe2の光学顕微鏡像、4 種類の TMDC の(e)ラマ
ンスペクトル、(f)PL スペクトル。 
 
3.2.2 TMDC の CVD 合成の温度依存性 
 MoS2と WSe2における CVD 合成の電気炉①の温度を変化させ、遷移金属原料や基板の
最適な合成温度の探索を行った。電気炉①の温度は 600、700、800、900、1000℃に設定
し、電気炉②は一定の温度(MoS2：180℃、WSe2：350℃)に設定した。合成のその他条件は




MoS2では、600℃(図 3.2 (a),(b))、700℃(図 3.2 (c),(d))において、Mo 原料の供給量が少
ないために、核形成密度が低く、結晶の数が他の温度と比較して減少している。加えて、
基板温度が低いために、基板上で原料が拡散されずに結晶サイズも 5～10 µm 以下である。











WSe2では、600℃(図 3.3 (a),(b))、700℃(図 3.3 (c),(d))においては、MoS2と同様に結晶











結晶性評価の指標として図 3.4(a)、(b)に MoS2と WSe2の各温度における単層結晶の PL
スペクトルをそれぞれ示す。MoS2では、発光強度は 800 と 1000℃が他と比較して高い。
特に 800℃で合成を行った結晶は PL ピークの線幅が 1000℃の結晶よりもシャープになっ














図 3.4 (a)MoS2、(b)WSe2の各温度における PL スペクトル 
 
3.2.3 TMDC の CVD 合成の水素依存性 
  2.1.2 章で示した合成条件で合成を行った。通常の Se 系 TMDC の合成ではキャリアガス
の全ての流量である 200 sccm に対して、水素はその 3 ％である 6 sccm ほど流している。
図 3.5(a)、(b)に水素を流さないとき、(c)、(d)には水素を 3 %流した MoS2の合成結果を示
す。水素を流さなかった合成結果と比較して結晶の密度が増加し、結晶サイズが 20～30 µm
程度となっている。さらに、一部で六角形の多層結晶が形成されている。図 3.2(e)、(f)に水
素を流さなかった時、図 3.2(g)、(h)に水素を 2 sccm(1 %)流した時の WSe2の合成結果を示
す。水素が 0 ％の合成では WSe2の結晶を確認できなかった。また、水素が 1 ％で合成を
行った時、WSe2の密度が水素濃度が 3 %での合成時より減少していた。これらの結果より、











図 3.5 水素濃度が(a)、(b)800 ℃・ 0 %、(c)、(d)820 ℃・3 %で合成した MoS2、850 ℃で
水素濃度が(e)、(f)0 %、(g)、(h)1 %で合成した WSe2 の光学顕微鏡像。 
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3.2.4 TMDC の CVD 合成の KBr 依存性 
  図 3.6 に 2.1.1 章で示した合成条件で作製した MoS2と WSe2の光学顕微鏡像を示す。図
3.6a)、(b)には、MoO2を使用した MoS2、図 3.6(c)、(d)には、MoO3を使用した MoS2、図
3.6(e)、(f)には、WO3を使用した WSe2 である。それぞれ、50 µm 以上の単層試料を確認
できた。しかし、電気炉の設定温度を 1000℃以上で作製した試料(図 3.6(a)、(b)、(e)、(f))
は歪な三角形やエッチングされている 2 層以上の多層試料も多く見られた。 
図 3.7 に 2.1.2 章で示した合成条件で KBr を使用せずに合成を行った結果を示す。図
3.7(a)、(b)には MoS2の光学顕微鏡像を示した。この合成では 1 µm 以下の小さな結晶のみ











図 3.6 (a)、(b)MoO2を使用して合成した MoS2(合成温度：1050℃)、(c)、 (d) MoO3を使用






図 3.7 KBr を使用せずに合成した(a,b) MoS2、(c,d) WSe2 の光学顕微鏡像。 
 
3.2.5  WSe2の UV 照射によるキャリアドーピング 
 285 nm の酸化膜のある SiO2/Si 基板上に単層 WSe2を合成し、メタルマスクによって電
極を作製した。図 3.8(a)の光学顕微鏡像の四隅には電極、破線に囲まれた領域が単層 WSe2
となっている。電極には、接着層として Cr を 1 nm、その上に Pd、Au をそれぞれ 10 nm、
20 nm 蒸着した。図 3.8(b)は電流 Idのバックゲート電圧 Vgs依存性を示す。ソース・ドレ
イン間の電圧 Vdsは-1 V で測定を行った。バックゲート電圧が負に大きくなるほど電流が増
加し、正に大きくなるほど電流は減少していることから、WSe2は p 型半導体の特性を持つ
ことが確認できた。さらに、単層 WSe2 に紫外線(UV)を照射することで、キャリアドープ
を行った。図 3.8(c)には UV 照射時間を 0、3、6 分行った時の電流の Vgs依存性を示してい
る。このグラフからわかるように、照射時間を増加させると電流値が上昇している。また、
照射時間が 6 分のとき、電流値が飽和する振る舞いが見られた。図 3.8(d)には、最大電流値
で規格化した電流の Vgs依存性を示す。このグラフの傾きから、電流が急激に増加するしき






O3(aq) + 2H+ + 2e- (WSe2) → O2 + H2O 
このような試料表面での反応によって WSe2内の電子が移動することによってホールドー
プが行われていると報告されている。先行研究[40]では、機械的剥離法によって得られた 2
層の WSe2における UV 照射によるホールドープが報告されており、11 分のオゾン雰囲気
下で約 10 倍の電流値の増加がみられる。この結果に対し、本研究では、CVD 法によって




図 3.8 SiO2/Si 基板上に合成した単層 WSe2の(a)デバイスの光学顕微鏡像、(b)ソース・ドレ
イン間電流が-1 V の時の電流値のバックゲート電圧依存性、(c)各 UV 照射時間の電流値の





3.2.6 単層 WSe2の EDLED 測定 
 サファイア上に合成した WSe2に 30 µm ギャップの TEM グリッドを用いて電極を作製
し、EDLED による発光特性の評価を行った結果を図 3.9 に示す。WSe2の下側の電極に正
電圧を印加すると、下側の電極(G)からホール、上側の電極(S)から電子が注入される。図
3.9(a)には光学顕微鏡像と各印加電圧での発光像を示す。2.6 V を印加すると上側の電極付
近で局所的な EL が観測され、2.8 V で上側の電極で線状の EL が観測された。これは、WSe2
は p 型半導体の特性を持っており、ホールの易動度が電子よりも高いことから、上側の電
極付近で EL が観測される(図 3.9(b))。図 3.9(c)には各印加電圧での EL スペクトルと PL ス
ペクトルを示した。印加電圧を増加させると EL の強度の上昇している様子が見られる。 
  






TMDC を用いた高い結晶性、急峻な界面を持つ TMDC 面内ヘテロ構造を作製するために、
MoS2、WS2、MoSe2、WSe2といった 4 種類の単体 TMDC の合成条件の探索を行ってきた。



















4.1.1 WS2 / MoS2面内ヘテロ構造と WSe2 / MoSe2面内ヘテロ構造の合成 
 2.1 章で示した合成条件を用いて、TMDC 面内型ヘテロ構造の合成を行った。 
 
4.1.2  EDLED デバイス作製 
 EDLED を用いて、界面由来の電界発光を観測するためにメタルマスクあるいはフォトリ
ソグラフィ―を用いて 2 端子デバイスを作製した。 
 ①メタルマスク・フォトリソグラフィーによる電極作製 
  詳細は 2.4 章で示した。メタルマスクでの電極作製では、測定を容易に行うため、2 回
蒸着を行い 500 µm 程度の電極を作製する。図 4.1 に電極作製過程について示した。1 段
階目では、磁石上に基板を乗せ、目的の結晶を磁石と磁石の界面に位置を合わせ(図 4.1 
(a))、ヘテロ界面を覆うようにTEMグリッド(30 µmギャップ)の位置を合わせ(図4.1 (b))、
1 度目の蒸着を行う(図 4.1 (c)、(d))。不要な結晶、電極を取り除くのを容易にするため、
1 段階目の蒸着には Cr や Ni などの接着層は用いなかった。2 段階目では、1 段階目で位
置合わせを行った結晶の電極に 55 µm もしくは 80 µm ギャップの TEM グリッドを合わ
せる。電極には Cr、Pd、Au などを用いた。フォトリソグラフィーにおいても同様に 500 
µm 程度の大きさの電極を作製した(図 4.1 (e))。その後、リークの原因となりうる不要な






   
図 4.1 WSe2/MoSe2面内ヘテロ構造の(a)界面近傍、(b)30 µm ギャップの TEM グリッドを




4.2.1 WS2 / MoS2/面内ヘテロ構造の合成、ラマン分光、発光測定 
図 4.2 に 2 段階合成で作製した WS2 /MoS2面内ヘテロ構造の光学顕微鏡像とラマンスペ
クトルを示す。図 4.2(a)では明暗の異なるコントラストを持つ結晶が確認できる。コントラ







図 4.2 二段階合成による WS2/MoS2面内ヘテロ構造の(a)、(b)光学顕微鏡像、(c)光学顕微鏡
内に示した 2 点でのラマンスペクトル。  
 
図 4.3 に原料切り替えによる連続合成によって、合成した WS2/MoS2面内ヘテロ構造の
光学顕微鏡像、発光強度マッピング、ラマン・発光スペクトルを示す。光学顕微鏡像(図 4.3(a))
では、三角形の結晶に明暗のコントラストがあり、コントラストの暗い内側の領域が WS2、
明るい外側の領域が MoS2であることが、PL 強度マッピング(図 4.3(b))、ラマン・PL スペ
クトル(図 4.3(c)、(d))より確認できる。PL マップは MoS2と WS2の PL ピークである 1.85 
eV と 2.00 eVでそれぞれマッピングした像を示している。この試料は内側には単層のWSe2、
外側に単層の MoSe2が成長しており、外側にのみ MoS2が存在することより、最初に成長





図 4.3 連続合成による WS2/MoS2面内ヘテロ構造の(a)光学顕微鏡像、(b)PL マップ、光学
顕微鏡内に示した 2 点での(c)ラマンスペクトル、(d)PL スペクトル。  
  
二つの試料の結晶性を評価するため、図 4.4 に界面近傍での PL スペクトルの変化と界面
での PL スペクトルを示す。図 4.4(a)、(b)にはそれぞれ、原料切り替えによる連続合成、2
段階での合成について 0.5 µm おきに PL スペクトルを測定した結果を示す。どちらも界面
で 2 つのピークが観測されるが、2 段階合成のスペクトルでは界面から 0.5 µm 離れた WS2
の領域でのスペクトルで 1.85 eV の MoS2のピークが表れている。また図 4.4(c)で示した、






図 4.4 (a)連続合成、(b)2 段階合成による WS2/MoS2面内ヘテロ構造の界面近傍を 5 µm お
きに測定した PL スペクトル、 (c)界面での PL スペクトル。  
 
4.2.2 WS2/ MoS2面内ヘテロ構造の EDLED による発光特性評価 
 連続合成によって得られた WS2/ MoS2面内ヘテロ構造を用いたEDLEDデバイスの光学
顕微鏡像を図 4.5(a)、(b)に示す。電極はフォトリソグラフィ―によって作製した。図 4.5(b)
の破線は界面の位置を示している。図 4.5(c)、(d)、(e)にそれぞれ 6.6、10、12 V 電圧を印
加した際の発光像を示す。このとき、WS2側に正電圧が印加されており、電極から WS2側
にホール、MoS2側に電子が注入される。6.6 、10 V では、WS2側の電極付近で EL が観測
された。12 V を印加すると発光位置が変化し、ヘテロ接合界面で線上状の EL が観測され
た。図 4.5(f)、(g)、(h)にそれぞれ-8.8、9.0、9.2 V の電圧を印加した際の発光像を示す。こ
のとき、WS2 側に負電圧が印加されており、電極から WS2 側に電子、MoS2 側にホールが
注入される。こちらは、電圧を上昇させても EL は MoS2側の電極付近でのみしか観測され




造のズレによって、界面付近で選択的に発光が観測される。-9.2 V では、WS2 から電子が
注入されるが、MoS2へはホールが少数しか注入されないため、発光位置は MoS2の電極付
近であった。このように電圧の正負、大きさによって EL の観測される位置が異なることか







図 4.5 (a)、(b) WS2/ MoS2面内ヘテロ構造のデバイスの光学顕微鏡像、印加電圧が(c)6.6、
(d)10、(e)12、(f)-8.8、(g)-9.0、(h)-9.2 V の時の発光像、印加電圧が(i)6.6、(j)12、(k)-9.2 V 
の時の界面付近のバンドアライメント。 
 
 また、印加電圧が 12 V の時の EL スペクトルを図 4.6(a)に示す。1.85、2.0 eV 付近にそ














4.2.3 WSe2 /MoSe2面内ヘテロ構造の合成、ラマン分光、発光測定 
 図 4.7 に 2 段階合成で作製した WSe2 /MoSe2面内ヘテロ構造の光学顕微鏡像とラマン
スペクトルを示す。図 4.7(a)、(b)では明暗の異なるコントラストを持つ結晶が確認できる。
コントラストの明るい上側の領域が WSe2、暗い下側の領域が MoSe2である。図 4.7(c)には
それぞれの領域で測定したラマンスペクトルである。250 と 260 に WSe2由来のピーク、
240 に MoSe2由来のピークが確認できた。 
 
図 4.7 2 段階合成で作製した WSe2 /MoSe2面内ヘテロ構造の(a)、(b)光学顕微鏡像、 (c)
ラマンスペクトル 
 
図 4.8 に原料切り替えによる連続合成によって、合成した WSe2/MoSe2面内ヘテロ構造
の光学顕微鏡像、発光強度マッピング、ラマン・発光スペクトルを示す。光学顕微鏡像(図
4.3(a))では、三角形の結晶に明暗のコントラストがあり、コントラストの暗い内側の領域が
WSe2、明るい外側の領域が MoSe2であることが、PL 強度マッピング(図 4.8(b))、ラマン・
PL スペクトル(図 4.8(c)、(d))より確認できる。PL マップは MoSe2と WSe2の PL ピークで
ある 1.55 eV と 1.65 eV でそれぞれマッピングした像を示している。この試料は内側には単
層の WSe2、外側に単層の MoSe2が成長しており、外側にのみ MoS2が存在することより、
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最初に成長した WS2の端から MoS2が成長したことが分かる。 
 
図 4.8 連続合成による WSe2/MoSe2面内ヘテロ構造の(a)光学顕微鏡像、(b)PL マップ、光
学顕微鏡内に示した 2 点での(c)ラマンスペクトル、(d)PL スペクトル。  
 
 二つの試料の結晶性を評価するため、図 4.9 に界面近傍での PL スペクトルの変化と界
面での PL スペクトルを示す。図 4.9(a)、(b)にはそれぞれ、原料切り替えによる連続合成、
2 段階での合成について 0.5 µm おきに PL スペクトルを測定した結果を示す。どちらも界
面で 2 つのピークが観測されるが、2 段階合成のスペクトルでは界面から 0.5 µm 離れた
WS2の領域でのスペクトルで 1.55 eV の MoS2のピークが表れている。また図 4.4(c)で示し
た、界面での発光スペクトルより、連続合成による試料の方が 2 段階合成よりも発光強度






図 4.9 (a)連続合成、(b)2 段階合成による WSe2/MoSe2面内ヘテロ構造の界面近傍を 5 µm
おきに測定した PL スペクトル、 (c)界面での PL スペクトル。  
 
4.2.4  WSe2/ MoSe2面内ヘテロ構造の EDLED による電気伝導・発光特性評価 
 図 4.10 に 2 段階合成によって作製した WSe2 /MoSe2面内ヘテロ構造における EDLED
測定の結果を示す。電極は 30 µm ギャップの TEM グリッドを使用して、クロム 0.5 nm、
金 30 nm を蒸着し、デバイスを作製した(図 4.9(a))。図 4.9(b)、(c)、(d)にそれぞれ-3.0、-3.2、
-3.4 V 電圧を印加した際の発光像を示す。このとき、WSe2側に負電圧が印加されており、
電極から WSe2側に電子、MoSe2側にホールが注入される。-3.0 V では WSe2の領域と界面
の一部で局所的に EL が観測された。-3.2、-3.4 V では発光位置が変化し、WSe2の領域の
EL が移動して、界面でのみ、局所的な EL が観測された。図 4.10(e)、(f)、(g)には、それ
ぞれ 3.0、3.2、3.4 V の電圧を印加した際の発光像を示す。このとき、WSe2側に正電圧が
印加されており、電極から WSe2 側にホール、MoSe2 側に電子が注入される。どの電圧で
も、界面付近で局所的な EL が観測され、EL の位置の変化はなかった。図 4.10(h)、(i)、(j)
にはそれぞれ、WSe2に 3.0、-3.0、-3.4 V を印加した際のバンド構造を示した。3.0 V では、
どちら側からも電荷が十分に注入されること、界面付近でのバンド構造のズレによって、
界面付近で選択的に発光が観測される。-3.0 V では、MoSe2 にホールが良く注入される一
方で、WSe2に電子が少数しか注入されないために、ホールがヘテロ界面を乗り越えて WSe2
側の領域で発光している。-3.4 V では、どちら側からも電荷が十分に注入され、界面付近で
発光が観測される。図 4.11 に電圧を-3.8 V 印加した時の EL スペクトルと WSe2、MoSe2








図 4.10 (a) WSe2/MoSe2 面内ヘテロ構造のデバイスの光学顕微鏡像、印加電圧が(b)-3.0、





 図 4.11 -3.8 V 印加した際の EL スペクトルと WSe2、MoSe2それぞれの PL スペクトル。 
 
連続合成によって得られた WSe2/MoS2面内ヘテロ構造を用いた EDLED デバイス(デバ
イス 1)の光学顕微鏡像を図 4.12(a)、(b)に示す。電極は 1 段階目に 30 µm ギャップ、2 段
階目に 80 µm ギャップの TEM グリッドによって作製した。図 4.12(b)の破線は界面の位置
を示している。図 4.12(c)、(d)、(e)にそれぞれ-3.1、-3.6、-4.0 V 電圧を印加した際の発光
像を示す。このとき、MoSe2 側に負電圧が印加されており、電極から WSe2 側にホール、
MoSe2 側に電子が注入される。このとき、印加する電圧を増加させても発光位置は変化せ
ずに、ヘテロ接合界面で線状の EL が観測された。図 4.12(f)、(g)、(h)にそれぞれ 3.2、3.6、
3.8 V の電圧を印加した際の発光像を示す。このとき、MoSe2側に正電圧が印加されており、
電極から WSe2 側に電子、MoSe2 側にホールが注入される。こちらは、印加する電圧を増










図 4.12 デバイス 1：(a)、(b) WSe2/MoSe2面内ヘテロ構造のデバイスの光学顕微鏡像、MoSe2
への印加電圧が(b)-3.1、(c)-3.6、(d)-4.0、(e)3.2、(f)3.6、(g)3.8 V の時の発光像。 
 
 図 4.13 に、この測定で得られた EL スペクトルと界面での PL スペクトルを示す。この
デバイスで使用した試料の発光ピークは WSe2と MoSe2それぞれ、1.65、1.55 eV 程度であ
るが、今回の測定で得られたスペクトルは、-3.0～-3.6 V では、1.45、1.7 eV でピークが観
測され、-3.9、-4.0 V では、1.52、1.7、1.8 eV 付近でピークが観測された。それぞれのピ
ークの由来を調べるために、図 4.14 に各印加電圧で得られた EL スペクトルでピークフィ
ットを行った。-3.0 V(図 4.14(a))、-3.4 V(図 4.14(b))では、1.45 eV で X1ピーク、1.7  eV
で X3ピークの 2 つのピークが存在している。印加電圧が増加すると、X1ピークの相対強度
が上昇している振る舞いが見られた。-3.6 V(図 4.14(c))では、X1、X3ピークに加えて、1.55 




置から、X2は MoSe2の A エキシトン、X3は WSe2の A エキシトン、X4は MoSe2の B エ
キシトン由来の発光であると考えられる。 
 





図 4.14  WSe2/MoSe2面内ヘテロ構造のデバイスの(a)-3.0 V、(b)-3.4 V、(c)-3.6 V、(d)-3.8 
V、(e)-3.9 V、(f)-4.0 V での EL スペクトル 
 
 X1 の起源を調べるために、各ピークの強度の電圧依存性について考察を行った。ピーク
強度の電圧依存性を図 4.15(a)に示した。まず、3.8 V 以下の青色で示した領域では、X1は
増加、3.8 V 以上の赤色で示した領域では X2、X4は急激に上昇する振る舞いが見られた。
このグラフから 3.8V 付近で各ピーク強度の振る舞いが急激に変化していることが分かる。 

















 図 4.16、17 に同様の実験を他の試料に行った結果を示す。この際も界面に線状の EL が
観測された。さらに図 4.16(c)に示した EL スペクトルにおいてもデバイス 1 の低電圧側、
「と同様の挙動を示したことが確認された。 
 
図 4.16 デバイス 2：WSe2/MoSe2面内ヘテロ構造のデバイスの(a)光学顕微鏡像、(b)印加電




図 4.17 デバイス 3：WSe2/MoSe2面内ヘテロ構造のデバイスの(a)光学顕微鏡像、(b)印加電
圧が 3.2 V の時の発光像、(c)各印加電圧での EL スペクトルと界面での PL スペクトル。 
 
4.3 結論 
 二段階の CVD 合成と遷移金属原料を切り替える連続 CVD 合成、2 種類の合成方法で、









ペクトルでは、界面において 2 種類の TMDC に由来するピークが観測されるが、測定位置
を 0.5 µm ずらした点での PL スペクトルでは、それぞれの領域の TMDC の PL ピークのみ
が観測された。測定装置の分解能が 1µm であることを考慮すると、連続合成によって得ら 
れた面内ヘテロ結晶は急峻な界面を持つと考えられる。 
 また、WS2/MoS2における EDLED 測定では、WS2に+6.6 V を印加したとき、WS2側の




+12 V での EL スペクトルでは、WS2と MoS2のピークがどちらも観測された。これらの結
果から、WS2/MoS2は TypeⅡのヘテロ構造を持つことが示唆される。 
 WSe2/MoSe2面内ヘテロ構造では、2段階合成と連続合成によって得られた試料を用いて、
EDLED 測定を行った。2 段階合成での試料では、WSe2に負電圧を印加すると、-3.0 V に
おいて WSe2の領域と界面で局所的な EL が観測された。印加電圧を増加させ、3.2 V にす
ると、WSe2領域での EL が移動して界面でのみ EL が観測された。一方、WSe2に正電圧
を印加すると発光位置は変化せず、界面近傍で局所的な EL を観測した。-3.8 V 印加したと





圧を印加すると、MoSe2 側の電極付近で線上の EL が観測され、印加電圧を増加させても
発光位置は変化しなかった。このように電圧の正負によって、EL の観測される位置が異な
ることから、WSe2/ MoSe2面内ヘテロ構造は TypeⅡのヘテロ構造と示唆される。また、こ
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